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Resumo: A pesquisa na area de microemulsées do tipo agua em 6leo surge da necessidade de
buscar alternativa para a formulacéo e caracterizacdo desse sistema como liquido dessecante
para 0 processo de desidratacdo do gas natural, visto que esses sistemas se mostram
economicamente viaveis e eficientes em comparacdo aos liquidos dessecantes ja existentes para
a remocdo da agua do gas. Dentro desse contexto, 0 comportamento de fases para misturas
ternarias formadas por hidrocarboneto/tensoativo ndo idnico/agua foi estudado em trés
diferentes proporc6es de misturas de hidrocarbonetos (querosene — n-hexano) ao longo de uma
linha de diluicdo de &gua com uma proporg¢do de 40:60 % tensoativo ndo idnico/fase oleosa, a
temperatura de 25 °C, com base em diagramas de fases construidos. A regido de microemulsdo
foi determinada por titulagio de acordo com o limite de solubilidade de cada sistema. Por meio
do calculo integral determinou-se a area da regido microemulsionada para os sistemas estudados
e foi verificado que o sistema AGUA/UNP 60/QUEROSENE-n-HEXANO (1:3) apresentou
maior area da regido de microemulsdo mediante calculo integral. A fim de caracterizar o
comportamento da microemulsio foi investigada a condutividade elétrica. A medida que a
fracdo de volume de agua aumenta na mistura um limiar de percolacdo é observado e isto é
determinado quando a condutividade elétrica aumenta.

Palavras-chave: Microemulsdo A/O; caracterizacdo; condutividade, tensoativo nao iénico.

1.  INTRODUCAO

Micelas inversas sdo formadas por um agregado de moléculas anfifilicas em solventes
apolares, estando 0s grupos com caracteristicas polares concentrados no interior da membrana
e as por¢des apolares das moléculas cercadas pelo solvente apolar em que é formada a micela.
As micelas inversas sdo termodinamicamente estaveis, facilmente reprodutiveis e sao
destruidas pela diluicdo com agua quando a concentragdo do tensoativo atinge valores abaixo
da CMC [1]. Esses sistemas, também conhecidos como microemulsées dgua em 6leo (A/O),
possuem propriedades fisico-quimicas de grande importancia, as quais incluem estabilidade
termodinamica, alto poder de solubilizacéo, baixas tensdes interfaciais, transparéncia e baixa
viscosidade [2]. As microemulsdes podem ainda permanecer em equilibrio com uma fase
aquosa e/ou oleosa em excesso, formando compostos multifasicos. Desse modo, um método
de classificagédo em que esses sistemas podem ser categorizados em quatro tipos (W1, WII,
WIII e WIV), sendo estes baseados no numero de
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fases formadas em virtude da quantidade de 6leo e/ou &4gua em excesso, foi proposto por
Winsor em 1948. O tipo de sistema WIV ¢é o foco principal durante a preparacdo de
microemulsdes, pois corresponde a um sistema monoféasico, em escala macroscopica,
constituido por uma fase Unica. Devido as propriedades Unicas dessas microemulsdes, estas
tem sido tema de diversos estudos, dentre eles a utilizacdo de microemulsées A/O como
liquido dessecante para a desidratacdo do gas natural, pois o vapor d’adgua presente no gas
propicia a geracdo de ambientes corrosivos e a formacao de hidratos, no qual causam prejuizos
devido ao bloqueio de valvulas e equipamentos. As microemulsdes sdo utilizadas como meio
absorvente, e podem prover uma rota Gtil para aumentar a velocidade de absor¢do por causa
da alta solubilidade que a fase dispersa pode exibir para o soluto [3]. Buscando melhor
eficiéncia de processos e maior economia, é de fundamental importancia a remocéo da agua
presente no gas. Logo, se faz necesséaria a formulacgéo e caracterizacdo dessas microemulsdes
AJO para a aplicacdo desses sistemas como alternativa aos procedimentos ja existentes para a
remocao da agua.

A investigacdo da estrutura e das propriedades dos sistemas microemulsionados pode ser
realizada por meio da medicdo de condutividade, pois essa técnica mostra-se adequada e
confiavel para a caracterizagdo dos mesmos. Segundo Eicke, Borkovec e Das-Gupta (1989, p.
314-317), a medicdo da condutividade elétrica é um dos principais métodos para o estudo de
microemulsdes. Ao explicar a condutividade das micelas inversas quantitativamente, com
base no modelo de flutuacdo de carga, esses autores relataram que a condutividade nesses
sistemas é explicada pela migracao de goticulas aquosas carregadas no campo elétrico, sendo
estas formadas por flutuagcGes numéricas espontaneas dos ions que residem nas mesmas [4].

A estrutura das microemulsfes assim como o tamanho de suas goticulas, a rigidez da
interface agua-6leo e sua estabilidade termodindmica sdo aspectos fundamentais das
microemulsdes com tensoativo ndo ibnico, pois as aplicacGes desses sistemas dependem
substancialmente desses fatores [5,6,7].

O presente projeto busca utilizar a técnica de caracterizagdo da microemulsao agua em 6leo,
por meio da investigacdo da condutividade de micelas inversas diante de diferentes solucoes
de fase organica na presenca do tensoativo ndao-idnico UNP 60, procurando desenvolver um
solvente estavel que ofereca alta eficiéncia no que diz respeito a desidratacdo do gas natural

por meio da absor¢do gasosa.

2. MATERIAS E METODOS
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2.1. Reagentes

O tensoativo UNP60 foi fornecido pela Oxiteno®, sendo este obtido através da reagdo de
nonilfenol com 6xido de eteno (Figura 1). Essa flexibilidade no nimero de Oxido de eteno
favorece a escolha do tensoativo para cada aplicacédo, pois exibem diferentes valores de BHL
(balango hidrdéfilo-lipéfilo), sendo 0 60 com BHL 10,9. O querosene foi obtido comercialmente,
sendo este produzido pela KO Industrial LTDA. O n-hexano P.A. (CH3(CH3)4CHs,) densidade=
0,6689 g/cm3) foi fornecido pela Neon Comercial LTDA. Para a construcdo dos diagramas de
fase foi utilizada misturas de querosene:n-hexano que variaram nas proporcdes de 1:3; 1:1 e

3:1. A 4gua utilizada foi destilada.

CoH1g @ O(CH2CH20),H

onde: n = grau de etoxilagéo
Fig 1. Formula geral do nonilfenol poletoxilado. (Fonte: Oxiteno)

2.2. Métodos analiticos
Os métodos e equipamentos utilizados para determinar a regido de microemulsdo e

condutividade sao apresentados na tabela 1.

Tab 1. Métodos analiticos e equipamentos utilizados no estudo. (Autoria propria)

Parametro Aparelho Faixa Fabricante/modelo
Pesagem Balanca analitica 0,01-220g Marte/AY 220
Agitacéo Agitador Vortex 50-60Hz Fisatom/772
Condutividade Condutivimetro 0-20.000 puS/cm Quimis®/Q-795A2

2.3. Métodos Experimentais

2.3.1. Diagrama de fases a temperatura constante

O comportamento de fases de um sistema que consiste em agua, 6leo e tensoativo pode ser
descrito através de um triangulo de fases cujos vértices representam os componentes puros. O
diagrama triangular é utilizado para representar graficamente o0s sistemas ternarios
microemulsionados, cada lado representa uma mistura binaria e um ponto no interior do
triangulo € formado por uma mistura ternaria em proporcdes especificas de cada um dos
componentes [8]. Tal diagrama de fases é geralmente baseado em proporgdes constantes do
tensoativo para a agua ou para a fase oleosa. Partindo (83) 3322.3222
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deste principio, a constru¢do dos diagramas de fases foi realizada mediante titulacGes
volumeétricas com a pesagem analitica das proporg¢des volumétricas de cada mistura tensoativo
/ dgua / 6leo, afim de se obter as proporcdes massicas respectivas [9]. As misturas do binario
fase oleosa e tensoativo ndo i6nico foram preparadas em tubos de ensaio em proporcdes
previamente determinadas. Apos a preparacao, as misturas foram entéo tituladas com agua até
atingir o limite de solubilizagdo, sendo a adicdo de cada gota de &gua seguida por vigorosa
agitacdo em misturador vortex. As transicbes de fases das amostras examinadas foram
determinadas visualmente pela aparéncia de um aspecto gelatinoso turvo ou por fases
separadamente definidas. A delimitacdo da regido de miscibilidade, regido de uma Unica fase,
foi determinada pelas amostras que permaneceram com aspecto transparente e homogéneo apds

a forte agitacdo [9].

2.3.2. Calculo da area da regidao microemulsionada

Para a determinacdo da area da regido microemulsionada € preciso efetuar o calculo integral
da curva que delimita a regido de miscibilidade, visto que a regido ndo possui forma geométrica
definida. O primeiro passo é transformar o diagrama ternario em um diagrama retangular. Por
meio de regressdo linear obtém-se a equacdo que representa a curva - f(x). Os limites de
integracdo sdo as concentracOes da fase organica. A subtracdo da area do triangulo da area da

sob a curva equivale a regido microemulsionada (Equagdo 1).
b

S= Striéngulo_j f(X)jX (1)
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Fig 2. Representacdo do calculo integral da area microemulsionada [8].

2.3.3. Medida da condutividade elétrica
As medidas de condutividade foram realizadas a 25 + 0,5 °C em amostras cujas composi¢oes
se situam ao longo do canal de uma fase, utilizando o medidor de condutividade Quimis®,

modelo DDS-307. A constante da celula de (83) 3322.3222
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condutividade foi calibrada usando solugéo padréo de KCI 0,01 M. De acordo com a literatura,
o melhor ponto para condutividade da microemulsdo é o ponto de binario com composicao de
60 % oOleo e 40 % tensoativo. Logo, todas as medi¢cdes de condutividade foram realizadas no
referido ponto de binario. O eletrodo foi mergulhado na amostra de microemulsdo até o
equilibrio ser atingido e a leitura se tornar estavel. Foram realizadas medi¢des de condutividade

ao longo do binario até o seu limite de méxima solubilizacéo da agua.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Diagramas de fases

Afim de estudar o comportamento dos sistemas microemulsionados em funcéo do grau de
etoxilacdo do tensoativo UNP, foram construidos trés diagramas (figura 3) para a temperatura
de 25 °C. Observou-se regifes de duas fases e regides de uma Unica fase (microemulsdo). A
regido bifasica corresponde a um sistema micelar continuo de agua com excesso de 6leo
enguanto que a regido de uma unica fase (WIV) corresponde a um excesso de agua com 6leo
continuo. A regido de WIV indica a presenca de uma area isotrépica, transparente e de baixa
viscosidade, pois esta é uma fase de microemulsdo. Os diagramas de fases devem apresentar
uma boa regido de microemulsdes A/O, visto que esta corresponde a regido em que pode haver
0 processo de absorcao de agua do gas.

10 20 30 40 50 60 70 S0 9 100
Q/H (1:3)

Fig 3. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, UNP 60, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c)

. 0
Agua

3:1. (Autoria propria)
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Visto que o0 objetivo do presente estudo é obter como liquido dessecante para desidrata¢do do
gés natural uma solucdo de fase oleosa (querosene — n-hexano) com uma baixa concentracdo
de tensoativo, foram realizados célculos relacionados a area da regido microemulsionada de
cada sistema ternario. Como pretende-se obter um liquido dessecante que utilize uma baixa
quantidade de tensoativo, o célculo da area foi realizado no intervalo de 60 % a 80 % de fase
organica. Logo, a fim de se determinar o tamanho da &rea dessa regido microemulsionada, 0s
diagramas ternarios foram transformados em diagramas retangulares e determinada por meio
de regressao linear as equacOes que representam as linhas limite que indicam a mudanga de

fase. A regido entre as duas linhas limite corresponde a regido microemulsionada (figura 4).

x Q:H

Fig 4. Diagramas retangulares para determinacdo da area microemulsionada dos sistemas

contendo o tensoativo ndo iénico UNP 60. (Autoria propria)

O estudo das areas microemulsionadas dos sistemas visa escolher o sistema que apresenta
maior regido de microemulsdo A/O. Na Tabela 2 s&o apresentados os valores obtidos mediante
calculos integrais das areas microemulsionadas com as suas respectivas composicoes de fase

organica.
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Tab 2. Area da regido microemulsionada do sistema UNP 60, para 25 °C. (Autoria propria)

Fase Orgéanica Q/H UNP 60
1:3 289,06
1:1 233,00
3:1 214,71

Nota: H — hexano; Q — querosene.
De acordo com a tabela 2, o sistema que apresenta maior regido de microemulsdo A/O € o
sistema contendo UNP 60 com fase organica de composigéo 1:3 (querosene:n-hexano). Com
isso, pode-se observar que os calculos comprovam os resultados esperados para a area

microemulsionada dos sistemas.

3.3. Condutividade

A condutividade elétrica foi medida ao longo da linha de diluicdo D40, mostrada na figura
2. A Figura 5 exibe as mudancas nas inclinacbes da condutividade que indicam transicdes
microestruturais. A condutividade é inicialmente muito baixo em uma mistura de fase
tensoativo-6leo, mas aumenta a medida que a concentracdo de &gua é elevada. A primeira
transicdo ao longo da linha de diluicdo D40 ocorre a cerca de 15 % da massa de agua e a

segunda transicao ocorre em cerca de 17 %.

Sabe-se que em microemulsdes ndo ibnicas, com baixo teor de dgua, sdo formadas micelas
inversas dentro de uma fase oleosa continua e que estes sistemas tem condutividade elétrica
semelhante a da fase oleosa [10]. Por outro lado, sistemas com alto teor de agua, formando
micelas normais dentro de uma fase aquosa continua, possuem condutividade semelhante a
da &gua pura. Portanto, a microestrutura ao longo da linha de dilui¢do D40 no sistema formado
por agua / UNP60 / querosene — n-hexano é gradualmente caracterizada como micelas inversa
A/O para regido bifésica ja que a condutividade diminui em funcéo da presenca da fase 6leo
em excesso. A condutividade das micelas reversas € muito sensivel a sua estrutura, esta esta
intimamente relacionada ao raio da gota, mas outros fatores também podem ter algumas
influéncias nas propriedades condutoras das micelas reversas [9]. A principal influéncia sobre
a condutividade de micelas inversas é a fragdo de volume de &gua presente na mistura. A
mistura binéaria de tensoativo e fase oleosa s6 apresenta condutividade apds a primeira adigéo
de &gua, isso deve-se ao fato de que a agua é a responsavel pela conducédo da corrente elétrica.
Proximo ao limite de solubilizagdo da &gua ha um decaimento da condutividade devido a
mistura se encontrar no fim da regido
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microemulsionada, bem proxima a regido de duas fases. Nesse ponto comeca a haver uma
diluicdo das micelas inversas devido ao grande volume de 4gua que a micela ndo é capaz de
suportar. A concentracao do tensoativo fica abaixo da CMC e a mistura comeca a adquirir um
aspecto turvo com consequente decaimento drastico da condutividade. Ha, portanto, uma
mudanga na microestrutura das micelas. Ao comparar o comportamento das trés composic¢oes
de fase oleosa no ponto maximo de condutividade (% massa de agua = 15%), pode-se observar
que a composicdo que apresentou maior condutividade foi a de 25 % querosene e 75 %

hexano, 0 que era esperado ja que esse sistema apresentou maior area de microemulsao.

60
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—0— UNP 60-25%Q/75%H
== UNP 60-50%Q/50%H
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10 15 20 25
% massa de agua

Fig 5. Grafico da condutividade versus a % massa de dgua do sistema com UNP 60 e as

respectivas fases organicas. (Autoria propria)

4.  CONCLUSOES
Os sistemas ternarios contendo tensoativo ndo iénico UNP 60 e fase organica querosene —
n-hexano tratados nesse estudo mostraram serem capazes de formar microemulsdes A/O. Os
sistemas em estudo apresentaram boas regides de microemulsdo, sendo possivel a utilizacéo

destes como liquido dessecante para a desidratacdo do gas.

A medicdo da condutividade elétrica para a caracterizacdo desses sistemas foi de
fundamental importancia. A partir do exposto neste artigo, pode-se definir que a melhor regido
para a conducdo elétrica e consequente melhor absorcdo de dgua foi no ponto de porcentagem
de massa de agua igual a 15 % para todos as misturas analisadas. Fazendo ainda uma
comparacgédo entre os comportamentos das misturas de hidrocarbonetos frente ao tensoativo
em estudo, notou-se que o de melhor eficiéncia € o composto por agua / UNP 60 / querosene
— n-hexano (1:3), pois este, entre todos 0s outros sistemas, apresentou maiores valores de
condutividade elétrica e maior area microemulsionada.

O presente estudo mostra-se de grande importancia para o processo de absorc¢ao da dgua do
gas natural, visto que a formulacdo de microemulsdes
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compostas por fase orgénica querosene — n-hexano para atuar como liquidos dessecantes
apresentam menor custo e alta eficiéncia frente aos liquidos dessecantes ja existentes

utilizados para a desidratacdo do gas nas unidades de tratamento do gas natural - UTG.
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